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(57) Abstract 

A cosmetic or derma.ological composition for treating keratinous material, particularly human hair, including » 
dermatologLlly acceptable medium containing at least one silicone-grafted polymer with a polysHoxane pomon and a portion cons.s .ng 
ofTnonXo^e orgamc chain, wherein one of the two portions constitutes the main polymenc cham wh.le the other .s ^fted on» sa.d 
main chain anTat leas, one copolymer wim a polysiloxane-polyoxyalkylene linear block as the rtpeta.ve umts * weH; .(mtaj 
« disclosed Such compositions are particularly suitable for use as rinsable or non-rinsable products for waslung and cond.uon.ng ha*, 
hair setting or hair styling. 

(57) Abrege 

La prtsente invention a wit i une composition cosmetique ou dermatologique pour le traitement des matieres Wjanniqu^en 
particulier des cheveux humains. comprenant dans un milieu cosmetiquement ou dermatolog.quement acceptable au moms un polyrnire 
sS ^effe comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organ.que non-s.l.con<e. 1'une d« 
SuTla chairU principale du polymere. I'auoe etant greffde sur ladite chaine pnnc.pa e e. au moms 

unhL repttitives un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylfcne. ainsi que ses applicat.ons. Les composn.ons selon [™^™&* 
pSlierement utilise* commc p£duits rinces ou comme produits non-rincis notamment pour le lavage, le som, le cond.t.onnement des 
cheveux, le maintien de la coiffure ou la mise en forme de la coiffure. 
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COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT AU MOINS UN POLYMERE 
SILICONE GREFFE ET AU MOINS UN COPOLYMERE BLOC LINEAIRE 
POLYSILOXANE-POLYOXYALKYLENE 

5 La presente invention a trait a une composition cosmetique ou dermatologique pour le 
traitement des matieres keratiniques, en particulier des cheveux humains comprenant 
au moins un polymere silicone greffe et au moins un copolymere ayant comme unites 
repetitives un bloc lineaire polysiloxane-poiyoxyalkylene. 

10 On connait dans I'etat de la technique des polymeres silicone greffe tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, 
EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582 152 et WO 93/23009. Ces polymeres 
sont utilises en capillaire pour leurs proprietes coiffantes. Cependant, lorsque Ton 
utilise ces polymeres, le pouvoir fixant, la tenue de la coiffure et le toucher des 

15 cheveux ne sont pas encore satisfaisants. 

- Par pouvoir fixant de la composition on designera I'aptitude de cette demiere a 
donner aux cheveux une cohesion telle que la mise en forme initiale de la coiffure est 
conservee. 

20 

On connait des silicones possedant des chaines polyoxyalkylene greffees encore 
appelees selon la nomenclature CTFA Dimethicone copolyol. La demanderesse a 
constate que ces silicones diminuaient le pouvoir fixant des compositions pour le 
maintien de la coiffure. 

25 

La demanderesse a decouvert de fafon surprenante qu'en associant au moins un 
polymere silicone greffe avec au moins un copolymere ayant un bloc lineaire 
polysiloxane-poiyoxyalkylene comme unites repetitives, le pouvoir fixant des 
compositions et le toucher des cheveux etaient sensiblement superieures a ceux 
30 obtenus avec le polymere silicone greffe utilise seul. 

La composition selon Tinvention est done essentiellement caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable 
au moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et une 
35 portion constitute d'une chaine organique non-siliconee, Tune des deux portions . 
constituant la chaine principale du polymere Tautre etant greffee sur la dite chaine 
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principale et au moins un copolymere ayant comme unites repetitives un bloc lineaire 
polysiloxane-polyoxyalkylene. 

Les polymeres silicones greffes selon I'invention sont choisis preferentiellement parmi 
5 les polymeres a squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non silicones et leurs melanges. 

Dans ce qui suit, on entend designer par silicone ou polysiloxane, en conformite avec 

10 I'acception generate, tous les polymeres pu oligomeres organosilicies a structure 
lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, obtenus par 
polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et 
constitues pour Tessentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les 
atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane 

15 sSi-O-Sie), des radicaux hydrocarbones eventuellement substitues etant directement 
lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
' radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyls notamment en d- 
C 10 et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyls, les radicaux aryls et ien 
particulier phenyle, et les radicaux alcenyls et en particulier vinyle ; d'autres types de 

20 radicaux susceptibles d'etre lies soit directement, soit par I'intermediaire d'un radical 
hydrocarbone, a la chame siloxanique sont notamment I'hydrogene, les halogenes et 
en particulier le chlore, le brome ou le fluor, les thiols, les radicaux alcoxy, les 
radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene, les radicaux hydroxyls ou hydroxyalkyls, les groupements amines 

25 substitues ou non, les groupements amides, les radicaux acyloxy ou acyloxyalkyls, les 
radicaux hydroxyalkylamino ou aminoalkyls, des groupements ammonium 
quaternaires, des groupements amphoteres ou betainiques, des groupements 
anioniques tels que carboxylates, thioglycolates, sulfosuccinates, thiosulfates, 
phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement limitative (silicones 

30 dites "organomodifiees"). 

Dans ce qui suit, on entend designer par ccmacromere polysiloxane», en conformite 
avec I'acception generale, tout monomere contenant dans sa structure une chaine 
polymere du type polysiloxane. 

35 



WO 97/12593 



PCT/FR96/01433 



3 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention sont constitues d'une 
chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne comportant 
pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi 
5 qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un macromere 
polysiloxane. 

Les monomeres organiques non silicones constituant la chaine principale du 
polymere silicone greffe peuvent etre choisis parmi des monomeres a insaturation 
10 ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables par 
polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des polyesters, des 
polyurethanes, des monomeres a ouverture de cycle tels que ceux du type oxazoline 
ou caprolactone. 

15 Les poly meres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention peuvent etre obtenus 
- selon tout moyen connu de I'homme de Tart, en particulier par reaction entre (i) un 
macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la chaine 
polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non silicones, eux- 

20 memes correctement fonctionnalises par une fonction qui est capable de venir reagir 
avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire 
entre un groupement vinylique porte sur une des extremites de la silicone avec une 
double liaison d'un monomere a insaturation ethylenique de la chaine principale. 

25 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, conformes a I'invention, sont choisis plus 
preferentiellement parmi ceux decrits dans les brevets US 4,693,935, US 4.728,571 et 
US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, 

30 EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. II s'agit de copolymeres obtenus par polymerisation 
radicalaire a partir de monomeres a insaturation ethylenique et de macromeres 
silicones ayant un groupe vinylique terminal ou bien des copolymeres obtenus par 
reaction d'une polyolefine comprenant des groupes fonctionnalises et d'uh 
macromere polysiloxane ayant une fonction terminale reactive avec lesdits groupes 

35 fonctionnalises. 
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Une famille particuliere de polymeres silicones greffes convenant pour la realisation 
de la presente invention est constitute par les copolymeres greffes silicones 
comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite 
5 lipophile a insaturation ethylenique, polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation 
ethylenique, copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) ; 

c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generale : 

10 X(Y) n Si(RU2 m (I) 

ou : 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en C r C 6 . un aryle Ce-C^ ; 
15 2 designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 
nombre d'au moins 500 ; 
- n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

20 Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs procedes de preparation dans les brevets 
US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-0 412 
704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105. lis ont un poids moleculaire moyen en nombre 
de preference allant de 10.000 a 2.000.000 et de preference une temperature de 
transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. 

25 

On peut titer comme exemples de monomeres iipophiles (A), les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique d'alcools en CVC 18 ; le styrene ; les macromeres 
polystyrene ; I'acetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le 
tertio-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; I'ethylene ; 

30 le propylene ; le vinyltoluene ; les esters d'atide acrylique ou methacrylique et de 1,1- 
dihydroperfluoroalcanols ou de leurs homologues ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de omega-hydrydofluroalcanols ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcopls ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide acryliqu ou 

35 methacrylique et de fluroelhers d'alcools ; ou leurs melanges. Les monomeres <A) 
preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le methacrylate de rvbutyle, le 
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methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le methacrylate de tertio-butyle, le 
methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate de methyle, le 2-(N-methyl perfluro- 
octane sulfonamido)-ethylacrylate ; le 2-(N-butylperf)urooctane sulfonamido)-ethyl« 
acrylate ou leurs melanges, 

5 

On peut citer comme exemples de monomeres polaires (B), I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le N.N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le (meth)acrylamide, le N-t-butyl- 
acrylamide, I'acide maleique, I'anhydride maleique et leurs demi-esters, les (meth) 

10 acrylates hydroxy alky les, le chlorure de diallyldimethylammonium, la vinyl-pyrrolidone, 
les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les composes 
polaires vinyliques heterocycliques, le styrene sulfonate, Talcool allylique, I'alcool 
vinylique, le vinyl caprolactame ou leurs melanges. Les monomeres (B) preferentiels 
sont choisis dans le groupe constitue par Tacide acrylique, le N.N^dimethylacrylamide, 

15 le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle 
quaternise, la vinyipyrrolidone et leurs melanges. 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (I) preferentiels sont choisis parmi ceux 
repondant a la formule generale suivante (II) : 

0 CH 3 

1 2 I' 3 I 4 

CHR 1 = CR 2 — C-O — (CH 2 )— (0) p -Si(R 3 )3^(-0-Si-)-R (II) 

20 3 
dans laquelle : 

R 1 est hydrogene ou -COOH (de preference hydrogene) ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH (de preference methyle) ; 

R 3 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en Cj-Ce. aryle en CrC n ou hydroxyle (de 
25 preference methyle) ; 

R 4 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en d-C 6 , aryle en C r C 12 ou hydroxyle (de 

preference methyle) ; 

q est un entier de 2 a 6 (de preference 3) ; 

p est 0 ou 1 ; 
30 r est un nombre entier de 5 a 700 ; 

m est un entier allant de 1 a 3 (de preference 1) ; 

On utilise plus particulierement les macromeres polysiloxanes de formule : 
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15 



CH, 



CH 2 =C-C-0-(CH 2 ) 3 — Si— 0— Si-0 



'2/3 

CH 3 CH 3 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 



CH, 



~1 



CH, 



CH, 



-Si— (CH 2 ) 3 -CH 



CH 



Un mode particulier de realisation de Invention consisle a utiliser un copolymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de 
monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 



CH, 
I 



CH 2 = C-C-0— (CH 2 ), Si O — Si— O— Si 



I 

CH, 



CH, 



9 H 3 



CH, 



CH, 



I 

CH, 



-(CH,),— CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 

Un autre mode particulier de realisation de I'invention consiste a utiliser un 
copolymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du 
melange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 



9 H 3 



CH 2 =C-C-0— (CH 2 ) 3 Si O- 

CH, 



CH, 



CH, 
I 3 

Si— O 
i 

CH, 



CH, 
I 3 

-Si (CH 2 ),— CH, 

CH, 



20 avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 



Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes a squelette organique 
non silicone convenant pour la realisation de la presente invention est constitute par 
25 les copolymers greffes silicones susceptible d'etre obtenus par extrusion reactive 
d'un macromere polysiloxane ayant une fonction reactive terminate sur un polymere 
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du type poiyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles de reagir avec la 
fonction terminate du macromere poiysiloxane pour former une liaison covalente 
permettant le greffage de la silicone sur la chaine principale de la poiyolefine. 

5 Ces polymeres sont decrits ainsi que leur precede de preparation dans la demande 
de brevet WO 95/00578. 

Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les polyethylenes ou les 
polymeres de monomeres derives de Tethylene tels que propylene, styrene, alkyl 

10 styrene, butylene, butadiene, les (meth)acrylates, les esters de vinyle ou equivalents, 
comportant des fonctions reactives susceptibles de reagir avec fa fonction terminate 
du macromere poiysiloxane. lis sont choisis plus particulierement parmi les 
copolymeres Methylene ou de derives d'ethylene et de monomeres choisis parmi ceux 
comportant une fonction carboxylique tels que I'acide (meth)acrylique ; ceux 

15 comportant une fonction anhydride d'acide tels que I'anhydride de I'acide maleique ; 
ceux comportant une fonction chlorure d'acide tels que le chlorure de I'acide (meth) 
- acrylique ; ceux comportant une fonction ester tels que les esters de I'acide (meth) 
acrylique ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

20 Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes 
comportant un groupe fonctionnalise, en bout de la chaine polysiloxanique ou a 
proximite de I'extremite de ladite chaine, choisi dans le groupe constitue par les 
alcools, les thiols, les epoxy, les amines primaires et secondaires. et plus 
particulierement parmi ceux repondant a la formule generate : 

25 T-(CH 2 ) r Si-[-(OSiR 5 R 6 ) r R 7 ]y (III) 

dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2, NHR\ une fonction 
epoxy, OH, SH ; R 5 , R 6 . R 7 et R\ independamment, designent un alkyle en C r C 6 . 
phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en CrC 12 , hydrogene ; s est un nombre de 2 a 
00 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. lis ont un poids 

30 moleculaire moyen en nombre de preference allant de 5.000 a 300.000, plus 
preferentiellement de 8.000 a 200.000 et plus particulierement de 9000 a 40.000. 

Selon la presente invention, le ou les polymeres silicones greffes, a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non silicones comprennent 
35 une chaine principale de silicone (ou poiysiloxane (sSi-0-) n ) sur laquell se trouve 
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greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses 
extremites, au moins un groupement organique ne comportant pas de silicone. 

Les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non 
5 silicones seion I'invention peuvent etre des produits commerciaux existants, ou 
encore etre obtenus selon tout moyen connu de I'homme de Tart, en particulier par 
reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou 
plusieurs de ces atomes de silicium et (ii) un compose organique non-silicone lui- 
meme correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de venir reagir 
10 avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements eSi-H et des groupements vinyliques 
CH 2 =CH-, ou encore la reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH avec 
ces memes groupements vinyliques. 

15 

Des exemples de polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres 
organiques non silicones convenant a la mise en oeuvre de la presente invention, 
ainsi que leur mode particulier de preparation, sont notamment decrits dans 'les 
demandes de brevets EP-A- 0 582 152, WO 93/23009 et WO 95/03776 dont les 
20 enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de 
references non limitatives. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le 
polymere silicone, a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 

25 non silicones, mis en oeuvre comprend le resultat de la copolymerisation radicalaire 
entre d'une part au moins un monomere organique anionique non-silicone presentant 
une insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone 
presentant une insaturation ethylenique et d'autre part une silicone presentant dans 
sa chaine au moins un, et de preference plusieurs, groupements fonctionnels 

30 capables de venir reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres 
non silicones en formant une liaison covalente, en particulier des groupements thio- 
fonctionnels. 

Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques a insaturation ethylenique 
35 sont de preference choisis, seuls ou en melange, parmi les acides carboxyliques 
insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement partiellement ou totalement 



WO 97/12593 



PCI7FR96/01433 



10 



20 



9 

neutralises sous la forme d'un sel, ce ou ces acides carboxyliques insatures pouvant 
etre plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, 
('anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et I'acide crotonique, Les 
sels convenables sont notamment les sels d'alcalins, d'alcalino-terreux et 
d'ammonium. On notera que, de meme, dans le polymere silicone greffe final, le 
groupement organique a caractere anionique qui comprend le resultat de 
l'(homo)polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type acide 
carboxyiique insature peut etre, apres reaction, post-neutralise avec une base (soude, 
ammoniaque,...) pour I'amener sous la forme d'un sel. 



Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis, seuls ou en melange, parmi les esters d'acide acrylique 
alcanols et/ou les esters d'acide methacrylique d'alcanols. Les alcanols sont de 
preference en Ci-C 1B et plus particulierement en C r Ci 2 . Les monomeres preferentiels 
15 sont choisis dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le 
(meth)acrylate d'isononyle, le 2-ethylhexyl (meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, 
* le (meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertto-butyle*. le 
(meth)acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle ou leurs melanges. 



Une familie de polymeres silicones a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non silicones convenant particulierement bien a la mise en 
oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres silicones comportant 
dans leur structure le motif de formule (IV) suivant : 



•(-Si— 0-) a (-Si-O-)— (— Si-o-)- 

(G 2 ) n -S-G 3 (G 2 )^S-G 4 



25 vw 2/n - -3 l (|V) 

dans lequel les radicaux G 1f identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identiques ou 
differents, representent represente un groupe alkylene en C1-C10 ; G 3 represente un 
reste polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
30 anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resultant 
de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350. 
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c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des parametres a et c 
soit different de 0. 

De preference, le motif de formule (IV) ci-dessus presente au moins Tune, et encore 
5 plus preferentiellement I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi designent un radical alkyle, de preference le radical methyle ; 

• n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical divalent en Ci-C 3 , de 
preference un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au 
10 moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, de 

preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C r C 10 . de preference le 
(meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

1 5 

Des exemples de polymeres silicones repondant a la formule (IV) sont notamment 
- des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un 
chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d^lkyle. 

20 

D'autres exemples de polymeres silicones repondant a la formule (IV) sont 
notamment des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par 
rintermediaire d'un chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs 
polymeres du type poly(meth)acrylate d'isobutyle. 

25 

De preference, Ja masse moleculaire en nombre des polymeres silicones a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non silicones de Tinvention 
varie de 10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 
100 000 environ. 

30 

Les polymeres silicones greffes conformes a invention sont utilises de preference en 
une quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition. Plus 
preferentiellement, cette quantite varie de 0,1 a 15% en poids et encore plus 
particulierement de 0,5 a 10 % en poids. 

35 
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Les copoiymeres blocs ayant un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene comme 
unites repetitives utilises dans le cadre de la presente invention ont de preference la 
formule generale suivante ; 

([ Y (R 2 SiO) a R' 2 SiYO][( C n H 2n O) b ]) c (V) . 

5 dans laquelle : 

- R et R\ identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent 
ne contenant pas d'insaturation aliphatique, 

- n est un nombre entier allant de 2 a 4, 

10 - a est un nombre entier superieur ou egal a 5, de preference compris entre 5 et 200 
et encore plus particulierement entre 5 et 100. 

- b est un nombre entier superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 200 
et encore plus particulierement entre 5 et 100. 

- c est un nombre entier superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 1000 
15 et encore plus particulierement entre 5 et 300. 

- Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent 
par une liaison carbone-siiicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atofne d'oxygene, 

- le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 
et environ 10.000, celui de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 

20 300 et environ 10.000, 

- les blocs siloxane representent de 10% environ a 95% environ en poids du 
copolymere bloc, 

- le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d'au moins 3.000 et de 
preference compris entre 5000 et 1000000 et encore plus particulierement entre 

25 10000 et 200000. 

R et R* sont preferentiellement choisis parmi le groupe comprenant les radicaux alkyls 
comme par exemple les radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, 
octyle, decyle, dodecyle, les radicaux aryls comme par exemple phenyle, naphtyle, les 
30 radicaux aralkyls comme par exemple benzyle, phenylethyle, les radicaux tolyle, xylyle 
et cyclohexyle. 

Y est de preference -R\ -R M -CO-. -R"-NHCO-, -R'-NH-CONH-R^-NHCO, 
-R H -OCONH-R ,M -NHCO-, ou R" est un groupe alkylene divalent comme par exemple 
35 {'ethylene, le propylene ou le butylene et R"' est un groupe alkylene divalent ou un 
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groupe arylene divalent comme -C 6 H 4 -. -C.H -C.H -. -C fi H -CH -C £ H -. -C H -C(CH ) - 

9 * o 4 o A 264 64 32 



10 



Encore plus preferentiellement, Y represente un radical alkylene divalent, plus 
particulierement le radical -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou le radical C 4 H 8 . 

La preparation des copolymeres blocs mis en oeuvre dans le cadre de la presente 
invention est decrite dans la demande europeenne EP 0 492 657 A1, dont 
I'enseignement est inclus a titre de reference dans la presente description. 



Les copolymeres blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene preferes selon 
I'invention sont choisis parmi ceux de formule: 

I C 4 H b °( c „ H 2„0) b (CH 2 0) d - C 4 H 8 - SiMe 2 0 (SiMe^SiMe^ (V|) 
ou Me represente methyle, n et m sont des entiers allant de 2 a 4, a est un entier 
15 superieur ou egal a 4, de preference compris entre 5 et 200, b et d sont des entiers 
superieurs ou egaux a 0, de preference compris entre 4 et 200, b + d est superieur ou 
. egal a 4, de preference compris entre 4 et 200 et c est un nombre superieur ou egal a 
4 t de preference compris entre 4 et 1000. 

20 Parmi ces copolymeres, on utilise plus particulierement ceux ayant un motif recurrent 
de formule : [- (SiMe 2 0) SiMe, - C 4 H fi O -<C 2 H 4 0), - (C 3 H 6 0) 2 - C 4 H e -] (VII) 
ou x est un nombre compris entre 5 et 15 (bomes incluses), y est un nombre compris 
entre 15 et 30 (bomes incluses) ; et z est un nombre compris entre 20 et 40 (bornes 
incluses). 

25 Parmi ces polymeres, on utilise plus particulierement ceux dont le rapport en poids 
siloxane/polyoxyalkylene est d'environ 20 et le rapport en poids polyoxyethylene/ 
polyoxypropylene est d'environ 65/35. 

On peut egalement choisir des polymeres dont Tunite repetitive est de formule (VI) et 
30 dont le rapport en poids siloxane / polyoxyalkylene est d'environ 75 et le rapport en 
poids polyoxyethylene/polyoxypropylene est d'environ 50/50, des polymeres dont le 
rapport en poids siloxane/polyoxyalkylene est d'environ 35 et le rapport en poids 
polyoxyethylene/polyoxypropylene est d'environ 100/0, des polymeres dont le rapport 
en poids siloxane/polyoxyalkylene est d'environ 30 et le rapport en poids 
35 polyoxyethylene/polyoxypropylene est d'environ 0/100. 
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Selon un mode de realisation particulier de ('invention le copoiymere bloc est choisi 

parmi les copolymers suivants : 

[[(CH 3 ) 2 SiO] 4 /^ 

[[(CH 3 ) 2 SiOJ 31 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 -0(C 2 H^ 
5 [[(CH 3 ) 2 SiO] 9 (C^ 
[[(CH 3 ) 2 SiO] 1fi ^ 

l[(CH 3 ) 2 SiO] 9 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 .0(C 2 H 4 0) r CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 4 ^ 

Le copoiymere bloc lineaire est utilise de preference en une quantite comprise entre 
10 0,01 et 20% en poids du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette 
quantite est comprise entre 0,1 et 15% en poids et encore plus particulierement entre 
0,5 et 10 % en poids. 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, la composition contient en outre 
15 un polymere, de preference anionique ou amphotere non silicone sous forme 
solubiiisee ou sous forme dispersee. 

Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est de preference 
constitue par de I'eau ou un melange d'eau et de solvants cosmetiquement 
20 acceptables teis que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de glycol ou des 
esters d'acides gras, qui peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

On peut citer plus particulierement les alcools inferieurs tels que I'ethanol, 
I'isopropanol, les polyalcools tels que le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les 
25 alkylethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

Les polymeres silicones greffes selon ('invention peuvent etre dissous dans ledit 
milieu cosmetiquement acceptable ou utilises sous forme de dispersion aqueuse de 
particules. 

30 

La composition de I'invention peut egalement contenir au moins un additif choisi parmi 
les epaississants, les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les 
silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les filtres solaires, les 
proteines, les vitamines, les huiles vegetales, animales, minerales ou synthetiques et 
35 tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 
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Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des proportions 
pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. La 
quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature et est determinee 
5 facilement par I'homme de Tart. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
ajouter a la composition selon invention de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a I'invention ne 
10 soient pas, ou substantiellement pas t alterees par I'addition envisagee. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de gel, de lait, de 
creme, de lotion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

15 Les compositions selon I'invention sont utilisees comme produits rinces ou comrne 
produits non-rinces notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien 
- de la coiffure ou la mise en forme des matieres keratiniques telles que les cheveux. 

Elles sont plus particulierement des produits de coiffage tels que des lotions de mise 
20 en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation (laques) et de 
coiffage. Les lotions peuvent etre conditionnees sous diverses formes notamment 
dans des vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des recipients aerosols afin 
d'assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme de 
mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, lorsqu'on 
25 souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement 
des cheveux. 

Les compositions peuvent etre egalement des shampooings, des compositions a 
rincer ou non, a appliquer avant ou apres un shampooing, une coloration, une 
30 decoloration, une permanente ou un defrisage. 

Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol en vue 
d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n-butane, le 
35 propane, I'isobutane, le pentane, un hydrocarbure chlore et/ou fluore et leurs 
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melanges. On peut egalement uliliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, 
le protoxyde d'azote, le dimethylether, I'azote, I'air comprime et leurs melanges. 

L'invention a encore pour objet un procede de traitement des matieres keratiniques 
5 telles que les cheveux consistant a appliquer sur ceux-ci une composition telle que 
defmie precedemment puis a effectuer eventuellement un ringage a Peau. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de realisation 
10 decrits. Dans tout ce qui suit, MA signifie Matiere Active. 

EXEMPLE 1 

On a prepare un spray de soin capiliaire condttionne en flacon pompe de composition 
15 suivante: 

' - Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 
thio-3 polymethacrylate d'isobutyle en solution dans 
20 une silicone volatile cyclique 4 gMA 

- Copolymere bloc de formule: 1 9 
[[(CH 3 ) 2 SiO],(CH 3 ) 2 SiCH 2 CH^ 

avec x =9 a 1 1, y= 18 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosite d'une 
solution de polymere a 10 % dans I'ethanol soit d'environ 50 mPa.s. 
25 - Ethanol qsp 100 g 

fYEMPLE 7 Spray de coiffage en aerosol 

- Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
30 polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 

thio-3 acide polymethacrylique et groupements 

propyl thio-3 polymethacrylate de methyle 5 g 

- Copolymere bloc de formule: 1 .25 g 
H(CH 3 ) 2 SiO]^ 

35 avec x =9 a 1 1 , y=1 8 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosite d'une 
solution de polymere a 10 % dans I'ethanol soft d'environ 50 mPa.s. 
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- Copolymere acetate de vinyle/acide crotonique/tertio-butyl~4-benzoate 

de vinyle (65/10/25) tel que decrit et prepare dans le brevet FR 2.697.160 2 5 g 

- Aminomethylpropanol pour neutraliser a 100% 

le polymere silicone greffe et le copolymere non silicone qs 
5 -Ethanol qsp 10£)g 

Schema de pressurisation : 

- Composition ci-dessus : 30g 

- Melange ternaire de n-butane, isobutane et 

10 propane (23/55/22), vendu sous la denomination 

"AEROGAZ 3,2 N par la societe ELF AQUITAINE 5 g 

- 1,1-difluoroethane ( SOLKANE 152 A de SOLVAY ) 15 g 



15 
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EXEMPLE 3 

On a prepare une mousse de soin capillaire de composition suivante 



- Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 

20 thio-3 acide polymethacrylique et groupements 

propyl thio-3 polymethacrylate de methyle 3,3 g 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
dudit polymere silicone qsp 

Copolymere bloc de formule: 2,2 g 

«< CH 3 > 2 SiO]^ 
avec x =9 a 1 1 , y=18 a 25, 2=28 a 35 et n est tel que la viscosrte d'une 
solution de polymere a 10 % dans Tethanol soit d'environ 50 mPa.s. 

- Ethanol 9 7 g 

- Eau demineralisee qsp WOg 

30 

Schema de pressurisation : 

Composition ci-dessus : 90 g 



35 



Melange ternaire de n-butane, isobutane et 
propane (23/55/22). vendu sous la denomination 
"AEROGAZ 3.2 N par la societe ELF AQUITAINE 
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Appliquee sur cheveux mouilles, cette mousse fond rapidement dans les cheveux et 
ameliore le demelage des cheveux mouilles. Les cheveux seches obtenus sont 
nerveux et doux. 

5 

EXEMPLE 4 

On a prepare un gel de coiffage de composition suivante : 

10 - Copolymere constitue par : 8 9 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



CH 3 
I 



CH 2 =C-C-0 — (CH 2 ) 3 Si 0 Si— O 

CH, CH. 



CH, 



CH. 
I 



3 

— ■ n 



CH 3 

-Si (CH 2 ) 3 — CH 3 

I 

CH, 



15 avec n etant un nombre choisi de telle sorle que le poids moleculaire moyen en 
nombre du polymere sort de I'ordre de 9000 -12000 ; les pourcentages en poids etant 
calcules par rapport au poids total des monomeres. 

- Aminomethyipropanol neutralisation a 100% 
dudit polymere silicone qsp 

20 - Copolymere bloc de formule: 2 9 

[[<CH 3 ) 2 SiO],(^^ 

avec x =9 a 11, y=18 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosite d'une 
solution de polymere a 10 % dans Tethanol sort d'environ 50 mPa.s. 

- Eau demineralisee 40 9 
25 -Ethanol qsp 100 9 



EXEMPLE 5 



On a prepare un shampooing de composition suivante: 

- Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 
thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl 
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thio-3 polymethacrylate de methyle 2 g- Lauryl (C 12 /C,< 70/30) 
ether sulfate de sodium oxyethylene a 2,2 moles d'oxyde 
d'ethylene en solution aqueuse a 28 % de MA vendu sous 
le nom d'Empicol ESB 3/FL par la societe Albright et Wilson 12 g MA 

5 - Cocoylbetaine en solution aqueuse a 28 % de MA 2 g MA 

- Copolymere bloc de formule: 0,5 g 
H(CH 3 ) 2 SiO] x <^ 

avec x =9 a 11, y=l8 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosrte d^ne 
solution de polymere a 10 % dans I'ethanol soit d'environ 50 mPa.s. 
10 - Parfum, sequestrant, conservateur 

" Eau q.s.p. 100 g 

Le pH est ajuste a 5,8 par Taddition de I'acide chlorhydrique. 
15 EXEMPLE 9 

On a prepare un apres-shampooing a rincer de composition suivante: 

- Melange (80/20 en poids) d'alcool cetylstearylique 
20 et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles 

d'oxyde d'ethylene 2g 

- Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements 

propyl thio-3 polymethacrylate d'isobutyle en 
25 solution dans une silicone volatile cyclique 2 g 

- Chiorure de behenyltrimethyl ammonium a 88 % de MA 
dans un melange eau/isopropanol (15/85) vendu 

sous le nom de Catinal DC 80 (Toho) 2 gMA 

- Copolymere bloc de formule: q',5 g 
30 KCH^SD]^^ 

avec x =9 a 1 1, y=1 8 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosrte d'une 
solution de polymere a 10 % dans Tethanol soit d'environ 50 mPa.s. 

- Parfum, conservateur 

• Eau q s.p. 100 g 

35 Le pH est ajuste a 5 par I'addition de I'acide chlorhydrique. 
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EXEMPLES COMPARATIFS 

I POUVOIR FIX A NT 

5 On a etudie et compare le pouvoir fixant obienu par les trois formulations A, B et C 
suivantes : 

COMPOSITION A {art anferieur) : 

10 - Polymere P, silicone greffe de formule (IV) de 

structure polymethyl/methylsiloxane a groupements 

propyl thio-3 acide polymethacrylique et groupements 

propyl thio-3 polymethacrylate de methyle 

(solution aqueuse a 10%) 
1 5 - Monomethylether de tripropyleneglycol (piastifiant) 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
du polymere silicone greffe qsp 

- Ethanol a 98,5% qsp 

20 COMPOSITION B fmveniion) : 

- Polymere P, silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 
thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl 

25 thio-3 polymethacrylate de methyle (solution a 10%) 5 gMA 

- Copolymere (P2) bloc de formule: 1 9 
[l(CH 3 ) 2 SiO]JCH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 0(C 2 H 4 0) y .(C 3 H 6 0)CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] n 

avec x =9 a 11, y=1 8 a 25, z=28 a 35 et n est tel que la viscosrte d'une 
solution de polymere a 10 % dans I'ethanol soit d'environ 50 mPa.s. 
30 - Monomethylether de tripropyleneglycol (piastifiant) 0,5 g 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 100% 
du polymere silicone greffe qsp 

- Ethanol a 98,5% qsp 100 g 



5 g MA 
0,5 g 



100 g 
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COMPOSITION C (art anterieur) : 

- Polymere P 1 silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 

5 acide polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

polymethacrytate de methyle (solution aqueuse a 10%) 5 g MA 

- Aminomethylpropanol neutralisation a 1 00% 

du polymere silicone greffe qsp 

- Monomethylether de tripropyleneglycol (plastifiant) 0,5 g 
10 - Dimethiconecopolyol vendu sous la denomination 

MIRASIL DMCO par ia societe RHONE POULENC 1 g 

- Ethanol a 98,5% q S p 1 00 g 



15 
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MODE OPERATOIRE 



On effectue un test de mesure de la force des liaisons formees entre les cheveux par 
une laque capillaire selon les principes de la methode decrile dans I'article de 
R.RANDALL WICKETT, JOHN A. SRAMEK et CYNTHIA M. TROBAUGH dans J. Soc. 
Cosmet. Chem. 43, 169-178 (Mai/Juin 1992). 

20 Pour chaque formulation testee, on prend un cheveu unitaire. On effectue sur le 
cheveu une simple boucle ayant un diametre de 2 cm approximativement, au moyen 
d'un support cylindrique. On trempe le cheveu ainsi boucle dans la formulation et on 
le laisse secher sous atmosphere conditionnee (20°C et 50% d'humidite). On coupe la 
boucle fixee par la formulation A, B ou C. On obtient ainsi 2 demi-cheveux lies entre 

25 eux par un point de fixation. 

On fixe les extremHes, situees de part et d'autre du point de fixation, a chacune des 2 
machoires d'un appareil du type INSTRON • mesurant la force de tension en Newtons 
exercee sur les demi-cheveux. 



On mesure la force moyenne (sur dix essais) F A , F B et F c (specifique a la composition 
A, B ou C) necessaire pour rompre le point de fixation reliant les deux demi-cheveux 
et forme par la formulation A, B ou C. 



35 
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On determine ('amelioration apportee par ['association du polymere greffe silicone P, 
et du copolymere P 2 par rapport au polymere Pi (Composition A) utilise seul ou par 
rapport a ('association de Pi et d'une silicone polyoxyalkylenee (Composition C) en 
calculant la variation relative de la force de rupture exprimee en pourcentage mesuree 
5 selon la formule suivante : 

(F B - F A / F A ) X 100 ou (F B - F c / F c ) x 100 

Les resultats sont indiques dans le tableau ci-apres : 



FORMULATION 
TESTEE 


FORCE MOYENNE DE RUPTURE 
EXPRIMEE EN NEWTONS 


AMELIORATION EN % 
DU POUVOIR FIXANT 


B (Invention) 


0,24 




A (Comparatif) 


0,09 


166 % 


C (Comparatif) 


0,10 


140% 



10 Le pouvoir fixant de la composition selon I'invention est nettement superieur a celui 
des compositions de Tart anterieur. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique destinee au traitement des matieres 
keratiniques, caracterisee par le fait quelle contient dans un milieu cosmetiquement 

5 ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere silicone greffe comprenant 
une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non- 
siliconee, Tune des deux portions constituant la chaine principale du polymere ('autre 
etant greffee sur la dite chaine principale et au moins un copolymere ayant comme 
unites repetitives un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi dans le groupe constitue par les polymeres a squelette 
organique non silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane, les 
polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non 

15 silicones et leurs melanges. 

- 3. Composition selon la revendication 1 ou 2 t caracterisee par le fait qu'elle contient 
au moins un polymere silicone greffe, a squelette organique non silicone, constitue 
d'une chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne 
20 comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine 
ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremites, au moins un macromere 
polysiloxane. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les monomeres 
25 organiques non silicones constituant la chaine principale du polymere silicone greffe 
sont choisis dans le groupe constitue par des monomeres a insaturation ethylenique 
polymerisables par voie radicalaire, ctes monomeres polymerisables par 
polycondensation, des monomeres a ouverture de cycle. 

30 5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un copolymere greffe silicone comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite a 
insaturation ethylenique de faible polarite, polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation 
35 ethylenique, copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) ; 
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c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generale : 

XMnSifRUZ* (I) 

ou : 

5 X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en CrC 6l un aryle CrCi 2 ; 
Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 
nombre d'au moins 500 ; 
10 n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

6. Composition selon ia revendication 5, caracterisee par le fait que les monomeres 
lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par les esters d'acide acryiique pu 

15 methacrylique d'alcools en C r Cie ; le styrene ; les macromeres polystyrene ; I'acetate 
de vinyle ; le propionate de vinyle ; Talpha-methylstyrene ; le tertio-butylstyrene ; le 
. butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; I'ethylene ; le propylene ; le 
vinyltoluene ; les esters d'acide acryiique ou methacrylique et de 1,1-dihydro- 
perfluoroalcanols ou de leurs homologues ; les esters d'acide acryiique ou 

20 methacrylique et de omega-hydrydofluroalcanols ; les esters d'acide acryiique ou 
methacrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcools ; les esters d'acide acryiique ou 
methacrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide acryiique ou 
methacrylique et de fluroethers d'alcools ; ou leurs melanges. 

25 7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les monomeres 
lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le 
methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le methacrylate de tertio-butyle, le 
methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate de methyle, le 2-(N-butylperflurooctane 
sulfonamido)-ethylacrylate t le 2-(N-methylperflurooctane su!fonamido)-ethylacrylate et 

30 leurs melanges. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 7 t caracterisee par le 
fait que les monomeres polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide 
acryiique, I'acide methacrylique, le N.N-dimethylacrylamide, le methacrylate de 
35 dimethyl-aminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le (meth) 
acrylamide. le N-t-butylacrylamide, I'acide maleique, Tanhydride maleique et leurs 
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demi-esters, les (meth)acrylates hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldimethyl- 
ammonium. la vinyl-pyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpyridine. 
le vinylimidazole, les composes polaires vinyliques heterocycliques, le styrene 
sulfonate, ralcool allylique, I'alcool vinylique, le vinyl caprolactame ou leurs melanges. 

5 ' 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les monomeres 
polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide acrylique. le N.N- 
dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quatemise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

10 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 a 9, caracterisee par le 
fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generate suivante (II) : 

5? CH 3 
II | 
CHR 1 = CR 2 — C-O— (CH 2 )— (Op-SKR^t-O-Si-J-R 4 (II) 

CH 3 

- dans laquelle : 
15 R 1 est hydrogene ou -COOH ; 

R 7 est hydrogene. methyle ou -CH 2 COOH ; 

R 3 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C,-C 6 , aryle en C r C, 2 ou hydroxyle ; 
R* est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C,-C 6 , aryle en CrC 12 ou hydroxyle ; 
q est un entier de 2 a 6 ; 
20 p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 
m est un entier allant de 1 a 3. 



25 



11. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 a 10. caracterisee par 
le fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generate suivante : 



O 
II 

CH 2 =C-C-0 — (CH 2 ) 3 - 
CH, 



I 

-Si- 
CH, 



CH, 
I 3 
O-f-Si— O 

CH 3 



CH, 
I 

Si- 
I 

CH, 



(CH 2 ) 3 — CH 3 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 
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12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par 
le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O CH, 
II I 
CH =C— C— O — (CH,) 3 Si 0- 



CH, 



CH, 



CH, 

I 

Si— O 
i 

CH 3 



CH, 
I 

-Si (CH 2 )— CH 3 

CH, 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par 
le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 



CH, 



CH 2 =C-C-0 — (CH 2 ) 3 Si 0- 



CH, 



CH 3 



CH, 



CH, 



CH, 



Si — O — Si — (CH 2 ) 3 — CH 3 



CH 3 



— "n 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 13. caracterisee par 
le fait que le polymere a squelette organique non silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane a un poids moleculaire moyen en nombre allant de 10.000 
a 2.000.000 et une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de 
fusion cristalline Tm d'au moins -20°C. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere a squelette organique non silicone greffe 
par des monomeres contenant un polysiloxane, susceptible d'etre obtenu par 
extrusion reactive d'un macromere polysiloxane ayant une fonction reactive terminate 
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sur un polymere du type polyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles de 
reagir avec la fonction reactive terminate du macromere polysiloxane pour former une 
liaison covalente permettant le greffage de la silicone sur la chaine principale de la 
polyolefine. 

5 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que la polyolefine 
reactive est choisie dans le groupe constitue par les polyethylenes ou les polymeres 
de monomeres derives de I'ethylene comportant des fonctions reactives susceptibles 
de reagir avec la fonction terminate du macromere polysiloxane. 

10 

17. Composition selon (a revendication 15 ou 16, caracterisee par le fait que la 
polyolefine reactive est choisie dans le groupe constitue par les copolymers 
d'ethylene ou de derives d'ethylene et de monomeres choisis parmi ceux comportant 
une fonction carboxylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide ; ceux 

15 comportant une fonction chlorure d'acide ; ceux comportant une fonction ester ; ceux 
comportant une fonction isocyanate. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, caracterisee par 
le fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane comportant un groupe 

20 fonctionnalise, en bout de la chaine polysiloxanique ou a proximite de I'extremite de 
ladite chaine, choisi dans le groupe constitue par les alcools, les thiols, les epoxy, les 
amines primaires et secondares. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 18, caracterisee par 
25 ie fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane repondant a la formule 

generate (III) : 

T-(CH 2 ).-Si-[ (0-SiR 5 R 6 ) r R* ] v (III) 
dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH 2 , NHR\ une fonction 
epoxy, OH, SH ; R 5 , R 6 , R 7 et R\ independamment, designent un alkyle en C r C 6 . 
30 phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en CrCu. hydrogene ; s est un nombre de 2 a 
100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. 

20. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle contient 
au moins un polymere silicone greffe, a squelette polysiloxanique greffe par des 

35 monomeres organiques non silicones, comprenant une chaine principale de 
polysiloxane sur laquelle se trouve greffe, a Hnterieur de ladite chaine ainsi 
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qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un groupement 
organique ne comportant pas de silicone. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere a 
5 squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non silicones est 

susceptible d'etre obtenu par copolymerisation radicalaire entre d'une part au moins 
un monomere organique anionique non silicone presentant une insaturation 
ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non silicone presentant une 
insaturation ethylenique et d'autre part un polysiloxane presentant dans sa chaine au 
10 moins un groupement fonctionnel capable de venir reagir sur lesdites insaturations 
ethyleniques desdits monomeres non silicones. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le monomeres 
organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme de 

15 melange de monomeres, parmi les acides carboxyliques insatures, lineaires ou 
ramifies. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que le monomeres 
organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme de 

20 melange de monomeres, parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
maleique, ('anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et I'acide 
crotonique ou leurs sels d'alcalins, d'alcaiino-terreux ou d'ammonium, ou leurs 
melanges. 

25 24. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seul ou en melange de 
monomeres, parmi les esters d'acide acrylique d'alcanol et/ou les esters d'acide 
methacrylique d'alcanol, de preference I'alcanol etant en Crds . 

30 25. Composition selon la revendications 24, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi. seul ou en melange de 
monomeres dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth) 
acrylate d'isononyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate t le (meth)acrylate de lauryle, le 
(meth)acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle. le (meth)acrylate 

35 d'isobutyle, le (meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth) 
acrylate de tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle. 
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26. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 25. caracterisee par 
le fait que le polymere silicone greffe comprend sur la chaine silicone principals au 
moins un groupement organique a caractere anionique obtenu par l'(homo) 

5 polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type acide 
carboxylique insature, partiellement ou totalement neutralise sous la forme d'un sel. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 26. caracterisee par 
le fait que le polymere silicone greffe est choisi parmi les polymeres silicones 

1 0 comportant dans leur structure le motif de formule (IV) suivant ■ 

?' ?• ?■ 

— <-Si— O-fc (-Si-0-) b — (-Si-o-)— 

(G 2 ) n -S-G 3 G t (C3 2 )^S~G 4 ^ 

dans lequel les radicaux G 1( identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C, 0 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2) identiques ou 
. differents, representent un groupe alkylene en d-C 10 ; G 3 represente un reste 

15 polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique 
a insaturation ethylenique ; G< represente un reste polymerique resultant de l'(homo) 
polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere hydrophobe a 
insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre entier allant 
de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris enUe 10 et 350, c est un 

20 nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que Tun des parametres a et c soit 
different de 0. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le motif de 
formule (IV) presente au moins I'une des caracteristiques suivantes : 

25 - les radicaux G, designent un radical alkyle en C r Ci 0 ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

- G< represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
30 un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C r C 10 ; 



29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee par le fait que le motif 
de formule (IV) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 
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- les radicaux d designent un radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical propylene ; 

- G3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
Tacide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

5 - G* represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
le (meth)acryiate d'isobutyle ou de methyle. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 a 29, caracterisee par 
le fait que la masse moleculaire en nombre du polymere a squelette polysiloxanique 

10 greffe par des monomeres organiques non silicones varie de 10 000 a 1 000 000 
environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 100 000 environ. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee par 
le fait que le ou les polymeres silicones greffes sont utilises en une quantite allant de 

15 0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 
0,1 a 15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 10 % en poids. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le copolymere bloc lineaire repond a la formule generate: 

20 ([ Y (R 2 SiO) a R'jSiYOJKCnHjnOJJJc 
dans laquelle : 

- R et R' identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent 
ne contenant pas d'insaturation aliphatique, 

- n est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
25 - a est un nombre entier superieur ou egal a 5, 

- b est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

- c est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

- Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent 
par une liaison carbone-silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d^xygene, 

30 - le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 
et environ 10.000, celui de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 
300 et environ 10.000, 

- les blocs siloxane representent de 10% environ a 95% environ en poids du 
copolymere bloc, 

35 - le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d'au moins 3000. 
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33. Composition selon la revendication 32, caracterisee en ce que R et R' sont 
choisis dans le groupe constitue par les radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, 
pentyle, hexyle, octyle, decyle, dodecyle, phenyle, naphtyle, benzyie, phenylethyle, 
tolyle, xylyle et cyclohexyle. 

5 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications 32 ou 33, caracterisee 
en ce que Y est choisi dans le groupe constitue par -R"-, -R w -CO-, «R n -NHCO-, R W -NH« 
CONH-R-'NHCO, -R M -OCONH-R~-NHCO-, ou R" represente un radical ethylene, 
propylene ou butylene et R MI represente un groupe -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -C 6 H 4 -, -C e H 4 -CH 2 - 

10 C 6 H 4 - ou -C 6 H 4 -CH(CH 3 )rC 6 H 4 -. 

35. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les copolymers blocs lineaires polysiloxane- 
polyoxyalkylene sont choisis parmi ceux de formule: 

1 5 [C 4 H 8 (C n H 2n O) b - C 4 H a - SiMe 2 0 (SiMe 2 0) B SiMe 2 ] c 

ou Me designe methyle, n est un entier de 2 a 4, a et b sont des entiers superieurs ou 
- egaux a 4, c est un nombre superieur ou egal a 4. 

36. Composition selon la revendication 35, caracterisee par le fait que les 
20 copolymers blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene ont pour motif recurrent 

celui de structure : [- (SiMe 2 0) I SiMe 2 - C 4 H,0 -(C 2 H 4 0) y - (C 3 H 6 0), - C 4 H e •] 

ou x est un nombre compris entre 5 et 15 inclus, y est un nombre compris entre 15 et 

30 inclus ; et z est un nombre compris entre 20 et 40. 

25 37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce que le copolymer bloc est choisi parmi le groupe comprenant les composes 
suivants : * 

[l(CH 3 ) 2 SiO] 31 ^ 
30 [[(CH 3 ) 2 SiO] 9 (^^^ 

[[(CH 3 ) 2 SiO] 9 (CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 -0(C 2 H 4 0) 5 .CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 4B 



38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
35 par le fait que le ou les copolymers bloc lineaire sont presents dans des 
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concentrations allant de 0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition.de preference de 0,1 a 15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 
10 % en poids. 

5 39. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus au moins un additif choisi dans le groupe constitue 
par les epaississants, les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, 
les silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les filtres solaires, les 
proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, animales, minerales ou 
10 synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 

40. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un polymSre anionique ou amphotere non silicone sous 
forme solubilisee ou sous forme dispersee. 

15 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
- par le fait que le milieu cosmetiquement ou demnatologiquement acceptable est 

constitue par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant cosmetiquement 
acceptable. 

20 

42. Composition selon la revendication 41, caracterisee par le fait que les solvants 
cosmetiquement acceptables sont choisis dans le groupe constitue par les 
monoalcools, les polyalcools, les ethers de glycol, les esters d'acides gras et leurs 
melanges. 

25 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que les matieres keratiniques sont des cheveux. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 par le fait qu'elle se presente sous forme de gel, de lait, de creme, de lotion plus ou 

moins epaissie ou de mousse. 

45. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caraderis'e 
par le fait qu'elle est un produit de coiffage. 

35 
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46. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caraderisee 
par le fait qu'elle est un produit capillaire choisi dans le groupe constitue par des 
shampooings, des produits capillaires a rincer ou non, a appliquer avant ou apres un 
shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 

5 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caraderisee 
par le fait qu'elle est conditionnee sous forme de vaporisateur, de flacon pompe ou 
bien dans un recipient aerosol en vue d'obtenir un spray, une laque ou une mousse. 

10 48. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caraderisee 
par le fait que le polymere silicone greffe est dissous dans le milieu cosmetiquement 
ou dermatologiquement acceptable ou utilise sous forme de dispersion aqueuse de 
particules . 

15 49. Procede non-therapeutique de traitement des matieres keratiniques en particulier 
des cheveux humains, caraderisee par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites 
. matieres une composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 
precedentes puis a effectuer eventuellement un rinfage a Teau. 
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